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(54) Wassrige Polyvinylacetal-Dispersionen 

(57) WaBrige Dispersionen von Carboxylgruppen- 
haltigen Polyvinyl etalen. die keine Emulgaioren 
keine leichtflGchtigen organischen Ufcemrttel und tane 
nichtfluchtigen Weichmacher enthalten, herstellbar 
durch a) Umsetzung von Hydroxylgruppen-haltigen 
Polyvinylacetalen mrt Polycarbonsaureanhydnden ,n 
Schmelze oder in hochsiedenden ^emte^*) 
zumindest Teilneutralisationder in den gebildeten mod,- 
fizierten Polyvinylacetalen enthaltenen Carbonsaure- 
gruppen und c) Dispergieren des erhaltenen Salzes der 
modifizierten Polyvinylacetale in Wasser, eignen SLch 
als Beschichtungsmittei fur Papier und Texthen sowie 
als Bindemitte! fur Farben und Lacke. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifftdie Herstellung von Dispersio- 
nen von Polyvinylacetalen in Wasser und deran Ver- ^ 
wendung als Beschichtungsmittel. 

Polyvinylbutyral ist ais Beschichtungsmrttel fur 
Papier und TextiL sowie als Bindemitte. fur Lacke und 
Sen vorzuglich geeignet. FOr diese Anwendungen 
wird das Polymere ublicherweise .n orgamschen Rus- 
Sokeiten beispielsweise Alkoholen und aromatschen »o 
KonSasser^ften geldst. Da seit langerer art*. 
Forterung besteht, Beschichtungssysteme zur Veriu- 
ouna zu stellen. die keine organischen Losungsmrttel 
eSalten hat es nicht an Versuchen gefehlt, waBrige 
tHESi Oder Dispersionen von Po.yvinylaceta.en he, .5 

^Wasseriosliohe Acetaigruppen er.tha.tende Po.^ 
mere sind zwar in JP-A 05-295 016 und JP-A 07-126 
567 bJschrieben. es handelt sich bei diesen Produkten 
Sr um Winylalkohole mit geringem Acetate.* *o 
tgsgrad. Sie id somit nicht als Poiyvinytaceta e. 
sondern als modifizierte Polyvinylalkoho.e anzusehen^ 

Zur Dispergierung von Polyvinylacetalen .n Wasser . 
sind bisher im wesentlichen zwei Verfahrenswe,sen 
beschr ieben. Im ersten Fall finden die Umsetzung ernes « 
b pCiny.alkoho.s mit einem Aldehyd, -zug^.se 
Butvraidehyd, und die Dispergierung .n anem Schntt 
52 054, DE-B 28 17 231). Nach der zwei- 
tS iSode werden Polyviny.acetale unter Scherung 
gTgebenenfalls bei erhohter Temperatur mit :W* ~ » 
oemischt und dadurch in eine Dispersion uberfuhrt (OB 
A 964 395, US-A 2 532 223, US-A 2 61 1 755). In beiden 
Cerfahren ist der Zusatz von 

gung stabiier Dispersionen erforderi.ch^DE-B 2 1 17231 
ist zu entnehmen. daB Emuigatoren d>e Wasserfesug 
Sit der aus den Dispersionen erzeugten Besch.chtun- 

^SSKSin. die unter Scherung in Wasser 
disoergiert werden sollen, werden ublicherwe.se Weich- 
mS beispielsweise Ricinolsaure- Oder P"tha.saure- 40 
Ser zugesetzt. urn die Ausbildung ernes glatt 
vSufenden Films bei der Trocknung zu erreichen. Die 
WeSmacher verbleiben in den Besch,chtungen und 

« - 

nicht plastifizierte Polyvinylbutyral-D.spers.onen 
Seem verlaufende. kreideartige Besch.chtungen b.l- 
den Es wurde auch vorgeschlagen, die Dispergierung 
To Polyvinylacetalen in Wasser durch , Zusate n.eder 
molekularer Alkohole zu erleichtern, wobe. ausdmcKtach so 
da°auf hingewiesen wurde, daB diese Methode nur be. 
Po ;;U?eta,en wirksam ist, die mindestens 6 Koh.en- 
stoffatome in der Aldehydkomponente errthal tea 

Es ist werterhin bekannt. Polyvinylacetale durch _ 

chemische Veranderungen am zugrundel.egenden * 

PoSaikohol in Wasser dispergiert>ar zu machen. 

Bes^hheben sind Copolymere die 

beispielsweise in Form von Methacryl-, Itacon- Oder 



Maleinsaureeinherten (JP-A 58 1 191 1 70V JP-A 03-124 
734) Oder Sulfonatgruppen (EP-A 0 654 464 EP-A 0 
594 026) enthalten. Diese Copolymere sind in ^der 
Kgel schwieriger herzustellen als handelsubliche Poly- 
vinylacetale. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die He - 
steilung stabiier waBriger Dispersionen von Polyv.nyl- 
butvralen, die ohne Zusatze von Emuigatoren und 
nSuchtigen Weichmachern Beschichtungen m,t 
gSm Verlauf und guter Wassarbestandigkert ergeben. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB Polyv.nyla- 
cetale in Schmelzs oder in Ldsung mit Mytwbonsau- 
Snhydhden so umgesetzt werden, da I em Teil der 
Carboxylgruppen nicht reagiert. anschl.eBend die ent- 
Sanden polymere Polycarbonsaure mit Basen neutra- 
Sert wW und schlieBlich das gebildete polymere Salz 
durch Einruhren von Wasser in waBrige D.spers.cn 

96b GegenSnd der Erfindung sind waBrige Dispersio- 
nen von Carboxylgruppen-haltigen Polyvinylacetalen, 
dfe Se EmulStoren, keine leichtfluchtigen organi- 
schen Ldsemittel und keine nichtfluchtigen We.chma- 
Sr enthalten. hersteHbar durch a) Umsetzung von 
Hvdroxylgruppen-haltigen Polyvinylacetalen mrt Poly- 
ScSreanhydriden in Schmelze oder in hochs.e- 
SSen LSsemmeln. b) zumindest Tei.neutra.isahon der 
in den gebildeten modifizierten Polyvinylacetalen ent- 
haltenden Carbonsauregruppen und c) Disperg.eren 
Ss erhaltenen Seizes der modifizierten Polyvmylace- 

ta ' e !n^ne? e ieziellen Ausfuhrungsform der Erfindung 
ist ein Teil der Carboxylgruppen der mit Polycarbonsau. 
reanhydriden modifizierten Polyvinylacetale mit Epoxid- 
gruppen enthaltenden Verbindungen umgesetzt 

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Dispersionen verwendeten Polyvinylacetale besiteen 
vorzugsweise Molgewichte (Mw, berechnet aus GPC I - 
Messungen der als Vorprodukt eingesetzten Polyvmyl- 
5S von 20.000 bis 110.000 g/mol, insbesondere 
von 30.000 bis 60.000 g/mol. 

Die eingesetzten Polyvinylacetale enthalten vor- 
zugsweise 10 bis 40 Gew,%, insbesondere 12 bis 30 
Gew -%. bevorzugt 15 bis 25 Gew.-% n.cht umgesetzte 
?ojvinyla.koholeinheiten und bis zu 10 Gew.-% vor- 
zugsweise 0.5 bis 5 Gew.-% Polyvinylacetateinheiten. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Poylv,ny ace- 
tale sind insbesondere Polyvinylbutyrale. Es * e.n 
besonderer Vorteil der Eriindung. daB es sich bei * 
sen Polyvinylacetalen urn handelsubl.ch zur Verfugung 
stehende Produkte handelt. Grundsatzlich ist es jedoch 
auch mdglich. Polyvinylacetale einzusetzen die aus 
Copolymer von Vinylacetat hergestellt worder .and 

Als Polycarbonsaureanhydride kommen vorzugs- 
weise solche infrage, die insgesamt nicht mehr als vier 
Acyigruppen tragen. Es konnen aliphat.sche. arom-tt- 
sSe ooer heterocyclische Verbindungen se.n. bei- 
spelsweise Bernsteinsaure-, Phthalsaure- oder 
Pyromellithsaureanhydrid. Besonders bevorzugte Poly- 
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carbonsaureanhydride sind Maleinsaure- und Trimellith- 
saureanhydrid. Je Mol Polycarbonsaureanhydnd soli 
vorzugsweise nur eine Esterbindung zuden Polyvinylal- 
koholresten des Polyvinylacetals gebildet werden. Das 
Molverhaltnis von Hydroxylgruppen im emgesetzten 
Polyvinylacetal zu Anhydridgruppen des eingesetzten 
Polycarbonsaureanhydrids liegt vorzugsweise zwischen 
1 0 008 und 1:0,3, insbesondere zwischen 1:0,01 und 
1:0.15, besonders vorteilhaft zwischen 1:0,013 und 
1:0.13. 

Als hochsiedende Losemittel fur die Umsetzung 
zwischen Polyvinylacetal und Polycarbonsaureanhydnd 
kommen solche infrage, die keine mit den Anhydnden 
reagierenden funktionellen Gruppen enthalten, die 
auBerdem unter den Bedingungen der Dispersionsher- 
stellung mit Wasser zumindest teilweise mischbar sind, 
und die bei Trocknung von Beschichtungen, die aus den 
erfindungsgemaBen Dispersionen hergestelit werden, 
verdampfen. Geeignete Beispiele sind Dimethylforma- 
mid Glykolether und Ester von Glykolethern. Die Lose- 
mittei werden vorzugsweise in Mengen bis zu 100 g. 
insbesondere bis zu 90 g. besonders vorteilhaft 10 b.s 
75 g je 100 g Polyvinylacetal eingesetzt. 

Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen, die 
nach einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung 
an einen Teil der nicht umgesetzten Sauregruppen der 
polymeren Polycarbonsaure angelagert werden, sind 
beispielsweise monofunktionelle Glycidylester oder 
Glycidylether. Bevorzugt sind Glycidylester von aliphati- 
schenMonocarbonsauren. Besonders bevorzugt sind 
Glycidylester iangerkettiger. in a-Stellung verzweigter 
Monocarbonsauren. Solche Verbindungen sind bei- 
spielsweise Glycidylester von Isodecansauren, die 
unter der Bezeichnung ©Cardura E 10 im Handel sind. 

Zur Neutralisation der freien Carboxylgruppen kon- 
nen alle einwertigen organischen Oder anorganischen 
Basen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind 
Ammoniak und Amine, vorzugsweise Hydroxyalky- 
lamine, die gegebenenfalls Alkyl- Oder Aryl-substituiert 
sein kGnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch 
ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersio- 
nen von Polyvinylacetalen, die keine Emulgatoren, 
keine leichtflQchtigen organischen Lcsemitte! und keine 
nichtfiuchtigen Weichmacher enthalten, durch a) 
Umsetzung von Hydroxy Igruppen-haitig en Polyvinyla- 
cetalen mit Poiycarbonsaureanhydriden in Schmelze 
Oder in hochsiedenden Losemitteln, b) zumindest Teil- 
neutraiisation der in den gebildeten modifizierten Poly- 
vinylacetalen enthaltenen Carbonsauregruppen und c) 
Dispergieren des erhaJtenen Salzes der modifizierten 
Polyvinylacetale in Wasser. 

In einer besonders vorteiihaften Ausfuhrungsform 
der Erfindung wird das im Schritt a) entstandene, Car- 
bonsauregruopen enthaltende Polyvinylacetal oder 
dessen Umsetzungsprodukt mit Epoxidgruppen enthal- 
tenden Verbindungen vor, wahrend oder nach dem 
Neutralisationsschritt b) mit einem niedrigsiedenden 



wasserloslichen Hiifslosemittel verdunnt, das von dem 
Losemittel verschieden ist, in dem die Umsetzung von 
Polyvinylacetal und Saureanhydrid gegebenenfalls 
durchgefuhrt worden ist. Geeignete niedrigsied end e 
c LOsemittei sind beispielsweise Aceton, Methanol, Iso- 
propanol, vorzugsweise Ethancl. Das Losemittel wird 
nach Herstellung der waBrigen Dispersion wieder abde- 
stilliert 

Die Umsetzung zwischen Polyvinylacetal und Car- 
10 bonsaureanhydrid wird vorzugsweise unter Bedingun- 
gen durchgefuhrt, unter denen im wesenthchen nur 
Anhydridringe, nicht aber freie Carbonsauregruppen mit 
den Hydroxylaruppen im Polymeren reagieren. Es ist 
vorteilhaft, das Polyvinylacetal in der oben angegebe- 
15 nen Menge mit einem hochsiedenden Losemittel, vor- 
zugsweise mit Estern von Glykolethern, insbesondere 
mit Diethylenglykoldialkylethern oder Dipropylengiykol- 
dialkylestern, besonders bevorzugt deren Dimethyle- 
stern. zu mischen, um die Viskositat des 
. 20 Reaktionsgutes zu erniedrigen. 

Die Anlagerung des Polycarbonsaureanhydrids an 
das Polyvinylacetal findet vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 0 bis 155 °C, insbesondere 50 bis 150 °C, 
besonders bevorzugt von 120 bis 145 °C statt. Die 
25 Umsetzung lauft im besonders bevorzugten Tempera- 
turbereich in weniger als zwei Stunden nahezu quanti- 
tativ ab. Unter quantitativ ist zu verstehen, daB nur eine 
der Carboxylfunktionen der Anhydridgruppen an das 
Polymere gebunden wird, und daB die Saurezahl des 
30 Endprodukts am Ende der Reaktionszeit dem berech- 
neten Wert entsprichl. Wenn die Umsetzung bei tiefe- 
ren Temperaturen, beispielsweise zwischen 50 und 100 
°C durchgefuhrt wird, wird die Reaktionszeit verlangert, 
damit die Reaktion quantitativ ablaufen kann. 
35 Die optionale Anlagerung von Epoxidgruppen ent- 
haitenden Verbindungen an einen Teil der Carbonsau- 
regruppen der im Schritt a) mit 
Poiycarbonsaureanhydriden modifizierten Polyvinylace- 
talen findet vor dem Neutralisationsschritt b) vorzugs- 
40 weise bei Temperaturen von 100 bis 155 °C. 
insbesondere von 110 bis 150. besonders bevorzugt 
von 120 bis 145 °C statt. Die Temperatur wird vorzugs- 
weise beibehalten, bis die Epoxidgruppen in der Reakti- 
onsmischung annahernd verbraucht sind. Die 
45 Reaktionszeit liegt unter den angegebenen Bedingun- 
gen im allgemeinen zwischen 60 und 120 Minuten, 
wobei die Reaktion um so langer dauert, je niedriger die 
Temperatur ist. 

Die Neutralisation des Sauregruppen enthaltenden 
-o modifizierten Polyvinylacetals wird erfindungsgemaB 
vorzugsweise in der Weise durchgefuhrt. daB die 
sidchiometrisch berechnete Menge an Base bei 60 bis 
120 °C, insbesondere bei 70 bis 100 °C in die Polymer- 
schmelze oder -I6sung eingeruhrt wird. Die Neutralisati- 
55 onstemperatur wird so gewahlt, daB die 
Reaktionsmasse einwandfrei geruhrt werden kann. 
Besonders gunstig ist eine Verfahrensweise, bei der die 
Base entwecer in einem niedrigsiedenden wasser- 
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mischbaren HilfslOsemrttel, beispielsweise einem Alko- 
hol Oder Keton, gelCst Oder gleichzeitig mil einem 
solchen der Polymerschmelze oder -losung zugesetzt 
wird, weil dadurch die homogene Verteilung der Base 
und die nachtragliche Zugabe und Verteilung des Was- 
sers erleichtert werden. Die verwendete Menge des 
erfindungsgemaBen organischen Hilfslosemittels liegt 
zwischen 20 und 65 Gew.-%, vorzugsweise 25 und 60 
Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Polyvinylacetai. 

Das Dispergieren c) des Salzes der modifizierten 
Polyvinylacetale eriolgt nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren durch Einruhren von Wasser vorzugsweise 
bei Temperaturen von 50 bis 100 °C, insbesondere 55 
bis 95 °C, besonders bevorzugt 60 bis 91 °C. Die 
Zugabe des Wassers bei Temperaturen uber 100 °C, 
beispielsweise bis 130 °C. vorzugsweise bis 120 °C 
unter Druck, urn ein Verdampfen des Wassers und der 
Losemittel zu verhindern, ist ebenfalls moglich. Die 
Menge des zuzugebenden Wassers soil vorzugsweise 
300 bis 600 ml, insbesondere 330 bis 550 ml pro 100 g 
Polyvinyibutyral betragen. Die Geschwindigkeit. mit der 
wahrend der Dispergierung des neutralisierten Polyme- 
ren in Wasser geruhrt wird. sollte bei 75 bis 300, vor- 
zugsweise bei 100 bis 250 U/Minuie liegen. HOhere als 
die angegebenen Umdrehungszahlen des Ruhrers sind 
zur Herstellung der Dispersionen nicht erforderlich. 

SchlieBlich wird das bei der Neutralisation gegebe- 
nenfails zugegebene Hilfsldsemittel unter vermindertem 
Druck, beispielsweise bei 50 bis 300 mbar, vorzugs- 
weise bei 50 bis 150 mbar, vollstandig abdestilliert. Es 
ist ebenfalls moglich, unter den angegebenen 'Bedin- 
gungen einen Teil des zugesetzten Wassers abzudestil- 
lieren, urn den Feststoffgehalt der Dispersionen zu 
erhohen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen 
haben vorzugsweise Feststoffgehalte von 18 bis 40 
Gew.-%, insbesondere von 20 bis 35 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt von 23 bis 30 Gew.-%. Sie sind niedrig- 
viskos, feindispers und setzen nicht ab. 

Die dispergierten Polymerpartikel besitzen vor- 
zugsweise Durchmesser < 200 nm. insbesondere <160 
nm, besonders bevorzugt 30 bis 120 nm (Gewichtsmit- 
tel,' gemessen durch Photonenkorreiationsspektro- 
skopie). 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind frei von 
niedrigsiedenden, organischen Losemitteln, sie konnen 
aber bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise < 8 Gew.-%, ins- 
besondere < 6 Gew.-%, der hochsiedenden Losemittel 
enthalten. 

Aufstriche aus diesen Dispersionen trocknen zu 
glatten, festen Beschichtungen mit sehr guter Wasser- 
festigkeit und Harte. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwen- 
dung der waBrigen Dispersionen von Polyvinylacetaien 
als Beschichtungsmittei fur Papier und Textilien scwie 
als Bindemittei fur Lacke und Farben. 

Die folgenden Beispieie beschreiben die Herstel- 
lung der erfindungsgemaBen Dispersionen und deren 



Eigenschaften. Die in den Beispielen angegebenen 
Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, 
soweit nicht anders vermerkt 

5 Beispie! 1 ' 

150 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Molgewicht (Mw) von 54.500 und einem Rest-Polyvinyl- 
. alkohclgehalt von 19,5 % wurden mit 64,5 g Diethylen- 
70 glykoldimethylether gemischt und bei 1 25 bis 1 34 °C mit 
8,1 g Trimellithsaureanhydrid 2 Stunden zur Reaktion 
gebracht. Nach Abkuhlung auf. 95 °C wurde ein 
Gemisch von 45 ml 25%iger waBriger AmmoniaklGsung 
und 65 ml Ethanol zugegeben. AnschlieBend wurden 
is unter intensivem Ruhren 505 ml Wasser zugegeben, 
wobei die Temperatur bis auf 50 °C f iel Aus der gebilde- 
ten Dispersion wurde das Ethanol durch Destination bei 
50 °C und 100 mbar restlos entfernt. 

Das Endprodukt war eine Dispersion mit folgenden 
Eigenschaften: 



20 



25 



30 



Feststoffgehalt: 


28% 


pH-Wert: 


6,6 


Viskositat (n. Brookfield): 


70 mPa«s 


PartikelgrOBe (Gewichtsmit- 


146 nm 


tel): 





Die Dispersion setzte nach Lagerung uber mehrere 
Monate nicht ab. Dunne Schichten der Dispersion 
gaben vollig Ware, teste und biegsame Filme. 

35 Beispiel 2 

75 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Molgewicht (Mw) von 54.500 und einem Rest-Poiyvinyl- 
alkoholgehait von 19,5 % wurden mit 53 g Diethylengly- 
koldimethylether unter Erwarmen auf 125 °C gemischt 
und bei 130 bis 135 °C mit 4,5 g Trimellithsaureanhydrid 
zwei Stunden zur Reaktion gebracht. Nach Abkuhlung 
auf 100 °C wurden 3 g Dimethylaminoethanol zuge- 
setzt. AbschlieBend wurden 185 ml Wasser bei 90 °C in 
die neutralisierte polymer e Carbonsaure eingeruhrt. 
Die Dispersion hatte folgende Eigenschaften: 



40 



45 



50 



55 



Feststoffgehalt: 


25.5 % 


pH-Wert: 


7,2 


Viskositat (n. Brookfield): 


130 mPa-s 


PartikelgrdBe (Gewichtsmit- 


165 nm 


tel): 
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Beispiei 3 

75 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Molgewicht (Mw) von 54.500 und einem Best- p ^nyl- 
alkoholgehalt von 19.5%wurden mit 53 g Diethylengly- 
toWimethylether unter Erwarmen auf 125 -C gem.scht 
S?W 130 bis 135 -C mrt 2.25 g Tr^.-thsaureanhy- 
drid zwei Stunden zur Reaktion gebracht Nach Abkuh- 
luna auf 100 °C wurden 1,5 g Dimethylam.noethanol 
zugesetzt AbschlieBend wurden 180 ml Wasser be. 90 
°C in die neutralisierte polymere Carbonsaure e.nge- 

rUhf Die Dispersion hatte folgende Eigenschaften: 
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Beispiei 5 



Feststoffgehalt: 


25,4% 


pH-Wert: 


7.0 


Viskositat (n. Brookfield): 


100 mPa-s 


PartikelgroGe (Gewichtsmit- 


180 nm 


tel): 





70 



15 



20 



150 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Molgewicht (Mw) von 54.500 und einem Rest-Polyvmyi- 
alkoholgehaltvon 19.5 % wurde mit 89 g Diethylengly- 
toldimethylether unter Erwarmen auf 125 °C gemischt 
undbei i25bis13S°Cmit8,1 g Trimellithsaureanhydnd 
2 Stunden zur Reaktion gebracht Danach wurden 24.6 
g des Glycidylesters einer in a-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure (Cardura E 10) zugegebe" und 15 
Stunden lang eine Temperatur von 131 b.s 135 Can- 
gehalten. Nach dieser Zeit waren .n der Reaktions- 
masse keine Epoxidgruppen mehr analyt>sch 
nachweisbar. Nach Abkuhlung auf 100 °C wurde e.ne 
Losung von 7.25 g Dimethylaminoethanol in 92 ml Etha- 
nol zugegeben. AnschlieBend wurden 770 ml Wasser in 
die neuttalisierte polymere Carbonsaure eingeruhrt. 
wobei die Temperatur kontinuierlich bis auf 70 C 
gesenkt wurde. Durch Destination unter den in Be.sp.el 
1 angegebenen Bedingungen wurden Ethano und 
untergeordnete Mengen des Wassers abdestill.ert 

Die gebildete Dispersion hatte folgende Eigen- 
schaften: 



Beispiei 4 

75 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Molgewicht (Mw) von 54.500 und einem R^t-Polyv.nyl- 
altoholgehalt von 19.5 % wurde mit 41 g Diethyiengly- 
koldimethylether unter Erwarmen auf 125 'C gem.scht 
und bei 125 bis 1 34 -C mit 4.5 g Trimellithsaureanhydnd 
4 Stunden zur Reaktion gebracht. Danach wurden 12.5 
g des Glycidylesters einer in a-Stellung verzwegten 
Monocarbonsaure (Cardura E 10) "W*^^ 
Stunden lang eine Temperatur von 129 b.s 1 34 C ein 
gehalten. Nach dieser Zeit waren ,n der MM- 
masse keine Epoxidgruppen mehr analyt'sch 
nachweisbar. Nach Abkuhlung auf 100 °C wurden 3,3 g 
D?methy.ethanolamin zugegeben. AnschlieBend wur- 
den 250 ml Wasser in die neutralisierte polymere Car- 
bonsaure eingeruhrt, wobei die Temperatur 
kontinuierlich bis auf 85 «C gesenkt wurde. 

Die gebildete Dispersion hatte folgende Eigen- 
schaften: 
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30 



Feststoffgehalt: 


24,7% 


pH-Wert: 


9,15 


Viskositat (n. Brookfield): 


16mPa-s 



Feststoffgehalt: 


24,7 %, 


pH-Wert: 


7,5 


Viskositat (n. Brookfield): 


350 mPa • s 


PartikelgrdGe (Gewichtsmit- 


159 nm 


tel): 





Die Dispersion setzle auch nach mehrere Monate 
dauernder Lagerung nichi ab. 

Dunne Schichten dieser Dispersion gaben vSll.g W-re. 
feste und biegsame Filme. 



Die Dispersion setzte auch nach Lagerung uber 
mehrere Monate nicht ab. DOnne Schichten dieser 
Dispersion gaben vdllig Mare, feste und biegsame 
35 Filme. 

Beispiei 6 

100 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
40 Molgewicht' (Mw) von 42.500 und einem Rest-Polyv.nyl- 
alkoholgehalt von 19.5 % wurde mit 43 g Diethylengly- 
koldimethylether unter Erwarmen auf 125 °C gemiscnt 
und bei 132 bis 135 °C mit 5,53 g TrimeHrthsaureanhy- 
drid 2 Stunden zur Reaktion gebracht. Danach wurden 
« 16 1 g des Glycidylesters einer in a-Stellung verzwe.g- 
" ten Monocarbonsaure (Cardura E 10) zugegeber , und 
1 5 Stunden lang eine Temperatur von 129 b.s 135 C 
eingehalten. Nach dieser Zeit waren in der Reaknons- 
masse keine Epoxidgruppen mehr analytsch nachwe.s- 
„ bar. Nach Abkuhlung auf 99 »C wurde eine M.schung 
von 55 ml Ethanol und 36,5 g Ammon.ak (25%.g <n 
Wasser) unter Ruhren zu der Reaktionsmasse gege- 
ben AnschlieBend wurden 500 ml Wasser in die neutra- 
lisierte polymere Carbonsaure eingeruhrt. wcoei die 
Temperatur kontinuierlich bis auf 63 °C gesenktj«urde. 
Aus der gebildeten Dispersion wurde durch Destination 
unter den in Beispiei 1 angegebenen Eec.ngungen 
Ethanol und ein Teil des Wassers abdestilliert . 



5 



EP 0 834 520 A2 



10 



Die so hergestellte Dispersion hatte folgende 
Eigenschaften: 



Feststoffgehalt: 


27,4 % 


5 


pH-Wert: 


7.1 




Viskositat (n. Brookfield): 


26 mPa • s 




PartikelgroBe (Gewichtsmit- 


112 nm 


10 


tel): 







Die Dispersion setzte auch nach dauernder Lage- 
rung uber mehrere Monate nicht ab. • 

Beispiel 7 

100 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Moigewicht (Mw) von 42.500 und einem Rest-Polyvinyi- 
aikoholgehalt von 19.5 % wurde mit 36 g Dipropyiengly- 
koldimethylether unter Erwarmen auf 125 °C gemiscnt 
und bei 137 bis 145 °C mit 4.65 g Trimellithsaureanhy- 
drid 2 Stunden zur Reaktion gebracht Danach wurden 
7 02 g des Glycidy I esters einer in a-Steilung verzweg- 
ten Monocarbonsaure (Cardura E 10) zugegeben und 
1 5 Stunden lang eine Temperatur von 137 bis 145 °C 
elngehalten. Nach dieser Zeit waren in der Reaktions-. 
masse keine Eooxidgruppen mehr analytisch nachweis- 
bar Nach Abkuhlung auf 58 °C wurde eine Mischung 
von 31 ml Ethanol und 3.8 g Dimethylaminoethanol 
unter Ruhren zu der Reaktionsmasse gegeben. 
AnschlieBend wurden bei 81 bis 78 °C 246 ml Wasser in 
die neutralisierte polymere Carbonsaure emgeruhrt. 
Aus der gebildeten Dispersion wurde durch Destination 
unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 
Ethanol und ein Teil des Wassers abdestilliert 

Die so hergestellte Dispersion hatte folgende 
Eigenschaften: 
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Feststoffgehalt: 


24,8 % 


pH-Wert: 


7.82 


Viskositat (n. Brookfield): 


86 mPa • s 


PartikelgrbBe (Gewichtsmit- 


86 nm 


tel): 





7 02 g des Glycidylesters einer in a-Stellung verzweig- 
ten Monocarbonsaure (Cardura E 10) zugegeben und 
1,5 Stunden lang eine Temperatur von 137 bis 145 °C 
eingehaiten. Nach dieser Zeit waren in der Reaktions- 
masse keine Epoxidgruppen mehr analytisch nachweis- 
bar Nach Abkuhlung auf 84 °C wurde eine Mischung 
von 38 ml Ethanol und 4 g Dimethylaminoethanol unter 
Ruhren zu der Reaktionsmasse gegeben. Anschlie- 
Bend wurden .246 ml Wasser in die neutralisierte poly- 
mere Carbonsaure eingeruhrt, wobei die Temperatur 
kontinuierlich bis auf 74 °C gesenkt wurde. Aus der 
gebildeten Dispersion wurde durch Destination unter 
den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen Ethanol 
und ein Teil des Wassers abdestilliert . 

Die so hergestellteDispersionen hatte folgende 
Eigenschaften: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Feststoffgehalt: 


30.0 % 


pH-Wert: 


7,55 


Viskositat (n. Brookfield): 


91 mPa-s 


PartikelgroBe (Gewichtsmit- 


112nm 


tel): 





Die Dispersion setzte nicht ab. 
Beispiel 8 

100 g eines Polyvinylbutyrals mit einem mittleren 
Moigewicht (Mw) von 42.500 und einem Resi-Polyvinyl- 
alkoholgehalt von 19.5 % wurde mit 36 g Dipropyiengiy- 
koldimethylether unter Erwarmen auf 125 °C gemischt 
und bei 137 bis 145 °C mit 4,65 g Trimellithsaureanhy- 
drid 2 Stunden zur Reaktion gebracht. Danach wurden 



50 



Die Dispersion setzte nach Lagerung nicht ab. 
Patentanspruche 

1. Wafcrige Dispersionen von Carboxylgruppen-halti- 
gen Polyvinylacetalen, die keine Emulgatoren. 
keine leichtfluchtigen organischen Losemittel und 
keine nichtfluchtigen Weichmacher enthalten, her- 
stellbar durch a) Umsetzung von Hydroxyigruppen- 
haitigen Polyvinylacetalen mit Poiycarbonsaurean- 
hydriden in Schmelze oder in hochsiedenden Lose- 
mitteln. b) zumindest Teilneutraiisation der in den 
gebildeten modifizierten Polyvinylacetalen enthal- 
tenen Carbonsauregruppen und c) Dispergieren 
des erhaltenen Salzesder modifizierten Polyvinyia- 
cetale in Wasser. 

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Teil der Carbonsauregrup- 
pen der mit Polycarbonsaurenanyhdriden modifi- 
zierten Polyvinylacetale mit Epoxidgruppen 
enthaltenden Verbindungen umgesetzt ist. 

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet. daB die eingesetzten Polyvinyla- 
cetale 10 bis 40 Gew.-%Vinylalkohol-Monomerein- 
heiten enthalten. 
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WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polycarbonsaureanhy- 
dride nicht mehr als vier Acylgruppen tragen. 
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i WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Mclverhaitnis von Hydro- 
xyigruppen im eingesetzten Polyvmylacetal zu 
Anhydndgruppen des eingesetzten f^onsSu- 
reanhydrids zwischen 1 :0,008 und 1 :0.3 betragt. s 

6 WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. daB die hochsiedende « Losemrt- 
?el aus der Gruppe Dimethylformam.d Glytolether 
und Ester von Glykolethern ausgewahit s.nd. 

7 WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Epoxid enthaitenden , Vjr- 
bindungen monofunktionelle Glycdylester von ah- 
phatischen Carbonsauren sind. 

8 Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersio- 
" nen von Polyvinyiacetalen. die keine 

keine leichtfluchtigen organischen Losem.r^l und 
keine nichtfluchtigen Weichmacher enttialten » 
durch a) Umsetzung von Hydroxylgruppen-haftgen 
Polyvinyiacetalen mit Polycarbonsaureanhydnden 
in Schmelze oder in hochsiedenden Lesermtteln b) 
zumindest Teilneutralisation der in den geb.ldeten 
modifizierten Polyvinyiacetalen enthattenen Car- 
bonsauregruppen und c) Dispergieren des ; erhalte- 

nen Salzes der modifizierten Poiyv.nylacetale in 

Wasser. 

9 Vertahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 30 
zelchnet. daB die Umsetzung der Poiyv.nylacetale 
mit den Polycarbonsaureanhydnden be. e.ner Tem- 
peratur von 50 bis 150 °C stattfindet. 

10. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 35 
zeichnet. daB ein Teil der Carbonsauregruppen der 
im Schritt a) mit Polycamonsaureanhydnden modi- 
fizierten Polyvinylacetale vor der NeuUaUsabonsb) 
bei einer Temperatur von 100 bis 155 °C m. Epo- 
xidgruppen enthaitenden Verbindungen umgesetzt « 



wird. 

11 Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 
zeichnet daB das im Schritt a) entstandene Car- 
bonsauregruppen enthaitende Polyvinyl vor^ 
wanrend oder nach der Neutralisabon b) mrt etnem 
SSisiedenden wasserieslichen Losemittel ver- 
setztwird. und das Losemittel nachdem D.sperg.e- 
ren c) wieder abdestiiliert wird. 

12. Verwendung von waBrigen Dispersionen nach 
Anspruch 1 als Beschichtungsmittel fur Pap.er und 
Textilien. 

13. Verwendung von waBrigen Dispersionen nach 
Anspruch 1 als Bindemitlel fur Farben und L^cke. 
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